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i. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {les feuHles de remplacement qui ont ete remises a 
i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" etne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-21 version inltiale 

Revendicatlons, N"": 

1-21 version inltiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiate 



2. Les modifications ont entraine I'annulatlon : 

□ de la description, pages : 

□ des revendicatlons. n**® : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'lnvention tel qu'il a ete depose, comme 11 est indlque ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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V. Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activlte inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appul de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 

Non : Revendications 1-4,6-8,10,12,15 

Activite inventive Oui : Revendications 5, 9,1 1 .13,14,16-21 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-21 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'application industrieile; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : EP-A-0 765 939 (GETTY SCIENTIFIC DEVELOPMENT COMPANY) 2 avril 
1997 

D2: WO-A-92/19753 (GETTY SCIENTIFIC DEVELOPMENT COMPANY) ( cite 
par la demanderesse) 

I- Nouveaute 

1.1 : La revendication 1 concerne un fluide, exempt de guar, comprenant de la 
gomme xanthane desacetylee, sous la forme polypentamere, en association avec 
au moins un compose augmentant la force ionique du milieu. 

Les expressions " utilisable dans Texploitation du petrole" et "compose 
augmentant la force ionique du milieu" tentent de definir I'objet de Tinvention par 
le resultat a atteindre, ce qui revient simplement a enoncer le probleme 
fondamental que doit resoudre Tinvention. En accord avec les exigences de 
Tarticle 6 PCT, ces expressions ne sont pas acceptables. 

1.2 : Le document D1 decrit la preparation de gomme xanthane non-acetylee. 
sous la forme d*un polypentamere (page 4, lignes 43 - 45 et ex. 3, souche XI 006). 
D*apres la divulgation page 7, lignes 18 a 29. les proprietes de viscosite de 
solutions salines d'une gomme xanthane non-acetylee ou d'une gomme xanthane 
non pyruvylee sont conservees a temperature elevee. 

Des solutions de ces polymeres a une concentration de 50 a 3000 ppm sont 
utilisables dans le domaine de Textraction du petrole. 

Plus precisement. I'exemple 7 et la fig. 3 demontrent que la viscosite d'une 
solution de gomme xanthane non acetylee (1000 ppm) dans une saumure de 
chlorure de sodium (50 000 ppm) est superieure a celle de solutions obtenu cs 
avec des gommes xanthane commerciales desacetylees chimiquement ou non. 
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Des resultats identiques sont divulgues par le document D2, exemple 4 et fig. 6g; 
ex. 5, page 31, lignes 3 - 1 1; ex. 6, page 32, I. 4-8, exemple 13 et fig. 10. 

L'objet des revendications 1-4, 6 ,7, et 15 est done anticipe par ces documents. 
L'objet des revendications 8,10 et 12 n'est pas nouveau lorsque la teneur en 
additif est egal a 0% (p.ex. 0 % de reducteur de filtrat ou 0% d'agent fluidifiant) 

1.3 : Uobjet des autres revendications semble nouveau au vu de Part anterieur 
disponible. 

II- Activite Inventive: 

2.1 : Le probleme que se propose de resoudre la presente demande consiste en 
la mise a la disposition du public de fluides utiles pour Texploitation du petrole 
pouvant etre mis en oeuvre a des temperatures elevees, de Tordre de 140 °C, 
sans modification des proprietes rheologiques. 

Comme il a ete expose au point 1.2, les documents D1 et D2 demontrent la 
superiorite du comportement rheologique, dans un domaine de temperature allant 
de 25 a 80°C, de compositions aqueuses salines d*une gomme xanthane non 
acetylee par rapport a des compositions de gommes xanthane commercials 
desacetylees chimiquement ou non. 

Au vu de ces enseignements, la preparation de fluides de forages incluant ce 
type de gomme xanthane peut done sembler une demarche technique normale 
pour I'homme de Tart. Toutefois le maintien du comportement rheologique a des 
temperatures allant de 100 a 130°C (demande. ex. 1 a 4) n'etait pas etudie dans 
I'art anterieur disponible puisque les mesures ont ete realisees a des 
temperatures ne depassant pas 80''C, 

En outre la comparaison des proprietes de reducteur de filtrat, avant et apres 
vieillissement a 140''C, a ete realisee sur des fluides contenant des gommes 
xanthane desacetylees ou commerciales, seules ou avec un autre reducteur de 
filtrat (exemples 5 a 8). Les effets obtenus n'etaient pas suggeres de I'art 
anterieur. 

Une activite inventive pourrait etre alors reconnue a des compositions comorenant 
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une Qomme non-acetvlee obtenue par voie enzvmatique et satisfaisant les 
exigences des articles 33(1) (2) et 6 PCT. 

L'expression "gomme xanthane desacetylee" de la revendication 1 englobe les 
gommes xanthane obtenues apres desacetylation chimique et celles non- 
acetylees obtenues par voie enzymatique. Or il ressort clairement de D1, fig. 3. ou 
D2, fig. 10, qu' une gomme desacetylee chimiquement ne presente pas le 
comportement rheologique souhaite et est moins performante qu'une gomme 
commerciale acetylee. 

Les exemples realises dans la demande incluent uniquement des gommes 
xanthane non-acetylees obtenues par voie enzymatique. On peut done douter qu* 
une gomme desacetylee chimiquement puisse resoudre le probleme pose. 
L'effet desire n'ayant pas ete demontre, une activite inventive ne peut done pas 
etre reconnue a des compositions comprenant une telle gomme. 

Ill- Possibilite d'application industrielle 

Compositions utiles pour fluides de forage pouvant etre mise en oeuvre a des 
temperatures elevees. de Tordre de 140 °C, sans modification des proprietes 
rheologiques. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

La revendications 1 et 16 ne satisfont pas aux conditions requises a I'article 6 
PCT, dans la mesure ou I'objet pour lequel une protection est recherchee n'est 
pas clairement defini. Les revendications 1 et 16 tentent de definir cet objet par le 
resultat a atteindre, ce qui revient simplement a enoncer le probleme fondamental 
que doit resoudre invention. Les caracteristiques techniques necessaires pour 
parvenir a ce resultat et resoudre le probleme doivent etre ajoutees (cf. polr • 
V.1.1). 

La revendication independante 1 n'est pas presentee en deux parties comme 
prevu par la regie 6.3 b) PCT, alors qu'une telle presentation semblerait 
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appropriee en Tespece, les caracteristiques connues en combinaison de I'etat de 
la technique (document D1 et D2, cf. point V 1.2) figurant dans un preambule 
(regie 6.3 b) i) PCT) et les caracteristiques restantes figurant dans une partie 
caracterisante (regie 6.3 b) ii) PCT). 

La revendication 21 n'est pas claire, puisqu'il n'apparaTt pas clairement en quoi le 
produit revendique, un reducteur de filtrat, se differencie de 1' un de ses 
composants. ca.d. "au moins un reducteur de filtrat". 

En outre T expression "reducteur de filtrat" utilisee dans les revendications 8 et 21 
est vague et equivoque, et laisse un doute quant a la signification de la 
caracteristique technique a laquelle elle refere. Uobjet de ladite revendication 
n'est done pas clairement defini (article 6 PCT). 

La formulation "..entre 0 et 1%.." n'exclut pas les bornes de Tintervaile revendique. 
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I. Basis of the report 



1. 



This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have beenjitrnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



under Article 14 are referred to in this report as "originally /tied 

[ I the international application as originally filed. 

the description, pages ^'^^ 

pages 

pages 

pages 



as originally filed, 
filed with the demand, 
_, filed with the letter of 
filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-21 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4, Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



YES 



1-4, 6-8, 10, 12, 15 NO 
5, 9, 11, 13, 14, 16-21 YES 

NO 



1-21 



YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: EP-A-0 765 939 (GETTY SCIENTIFIC DEVELOPMENT 
COMPANY) 2""^ April 1997 

D2: WO-A-92/19753 (GETTY SCIENTIFIC DEVELOPMENT 
COMPANY) (cited by the applicant) 



1 . novelty 



1.1: Claim 1 concerns a guar-free fluid, comprising 
deacetylated xanthan gum, in polypentameric form, in 
combination with one or more compounds enhancing the 
ionic strength of the medium. 

The expressions ''usable in oil development" and 
''compound enhancing the ionic strength of the 
medium" attempt to define the subject matter of the 
invention in terms of the result to be achieved, 
which simply amounts to stating the basic problem to 
be solved by the invention. Under the requirements 
of PCT Article 6, these expressions are not 
acceptable . 

1-2: Document Dl describes the preparation of non- 
acetylated xanthan gum, in polypentameric form (page 
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4, lines 43-45 and example 3, strain X1006) . 
According to the disclosure on page 1, lines 18 to 
29, the viscosity properties of saline solutions of 
non-acetylated xanthan gum or non-pyruvylated 
xanthan gum are retained at high temperatures. 
Solutions of these polymers at a concentration of 50 
to 3000 ppm are usable in the field of oil 
extraction. 

More precisely, example 7 and Figure 3 show that the 
viscosity of a non-acetylated xanthan gum solution 
(1000 ppm) in a sodium chloride brine (50 000 ppm) 
is higher than that of solutions obtained with 
commercial xanthan gums, whether chemically 
deacetylated or not. 

Identical results are disclosed in document D2, 
example 4 and Figure 6 g; example 5, page 31, lines 
3-11; example 6, page 32, lines 4-8, example 13 and 
Figure 10. 

The subject matter of Claims 1-4, 6, 7 and 15 is 
therefore anticipated by said documents. The subject 
matter of Claims 8, 10 and 12 is not novel when the 
additive content is 0% (e.g., 0% fluid-loss additive 
or 0% fluidifier) . 

1.3: the subject matter of the other claims appears 
to be novel in the light of the available prior art. 

II . Inventive step : 

2.1: The problem which the present application aims 
to solve is that of providing to the public fluids 
useful for oil development, which can be used at 
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high temperatures of around 140°C without any change 
in their rheological properties. 

As mentioned in paragraph 1.2, documents Dl and D2 
describe the improved rheological behaviour, in a 
temperature range of 25 to 80°C, of saline aqueous 
compositions of a non-acetylated xanthan gum in 
relation to commercial xanthan gum compositions, 
chemically deac^tylated or not. 

In the light of these teachings, the preparation of 
drilling fluids including this type of xanthan gum 
can therefore appear to be a standard measure of a 
person skilled in the art. However, the available 
prior art did not examine the possibility of 
retaining the rheological behaviour at temperatures 
of 100 to 130°C (application, examples 1 to 4 ) , 
since the measurements were carried out at 
temperatures not exceeding BC^C. 

Moreover, the comparison of the properties of the 
fluid-loss additive, before and after ageing at 
140°C, had been carried out on fluids containing 
commercial or deacetylated xanthan gums, alone or 
with another fluid-loss additive (examples 5 to 8) . 
The effects obtained were not suggested in the prior 
art. 

An inventive step could therefore be recognised in 
compositions comprising a non-acetylated gum, 
obtained by enzymatic methods, which meets the 
requirements of PCT Article 33(1), (2) and (6) . 

The expression ''deacetylated xanthan gum" in Claim 1 
encompasses the xanthan gums obtained following 
chemical deacetylation and non-acetylated ones 
obtained by enzymatic methods. However, it is clear 
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from Dl, Figure 3 or D2, Figure 10, that a 
chemically deacetylated gum does not have the 
desired rheological behaviour and that its 
performance is not as high as that of a commercial 
acetylated gum. 

The examples given in the application only include 
non-acetylated xanthan gums obtained by enzymatic 
methods. It is ^therefore doubtful that a chemically 
deacetylated gum could solve the problem addressed. 
As the desired effect has not been shown, an 
inventive step cannot be recognised in compositions 
comprising such a gum. 

Ill . Indus-brlal applicability 

Compositions useful for drilling fluids which can be 
used at high temperatures of around 140 °C without 
losing their rheological properties. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claims 1 and 16 do not meet the requirements of PCT 
Article 6, in so far as the subject matter of the claim 
for which protection is sought has not been clearly 
defined. Claims 1 and 16 attempt to define said subject in 
terms of the result to be achieved, which simply amounts 
to stating the basic problem which the invention aims to 
solve. The technical features required to achieve this 
result and to solve the problem should be added (cf . point 
V.1.1) . 

Independent Claim 1 has not been presented in the two-part 
form as per PCT Rule 6.3(b), when such a presentation 
would appear to be appropriate in the present 
circumstances, with the features known in combination from 
the prior art (documents Dl and D2, cf. point V.1.2) 
appearing in a preamble (PCT Rule 6.3(b) (i) ) and the 
remaining features appearing in a characterising portion 
(PCT Rule 6. 3 (b) (ii) ) . 

Claim 21 is unclear, since it is not clear what 
distinguishes the claimed product, a fluid-loss additive, 
from one of its components, i.e. "one or more fluid-loss 
additives" . 

Moreover, the expression "fluid-loss additive", used in 
Claims 8 and 21, is vague and ambiguous, and leaves the 
reader in doubt as to the meaning of the technical feature 
to which it refers. The subject matter of said Claim has 
therefore not been clearly defined (PCT Article 6) . 

The formulation "... 0 to 1%..." does not exclude the limits 
of the claimed range. 
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FLUIDES UTILISABLES DANS L EXPLOITATION DU PETROLE COMPRENANT DE 
LA GOMME XANTHANE DESACETYLEE ET AU MOINS UN COMPOSE 
AUGMENTANT LA FORCE lONIQUE DU MILIEU 

5 La presente invention a trait aux fluides dont les applications se trouvent dans le 

domaine de I'extraction du petrole, que ce soit pour les operations de mise en place du 
puits, avec les operations de forage, les operations dites de "work-over", de completion, 
que de Texploitation proprement dite du gisement petrolifere. 

Plus particulierement, {'invention a trait a des fluides de forage petroliers mis en 

10 oeuvre en presence d'eau et de boues. 

Les operations de forage consistent a creuser un trou au moyen d'un trepan en 
carbure de tungstene notamment, fixe a des tiges creuses vissees bout a bout. Le plus 
souvent, de la boue comprenant des additifs en solution aqueuse, est injectee dans le 
train de tiges. Cette boue remonte ensuite par le trou de sonde, exterieurement aux 

15 tiges, et entraine des elements de roches detaches lors de Toperation de forage. Dans 
le meme temps, la boue chargee des roches etablit une centre pression qui consolide le 
trou. La boue est ensuite extraite du trou de forage pour etre debarrassee des roches 
qu'elle contient avant d'etre injectee a nouveau dans tes tiges creuses de forage. 

Dans de telles conditions de mise en oeuvre, il est essentiel que les additifs 

20 ajoutes a la boue conferent a celle-ci un comportement rheologique particulier. En effet, 
lorsqu'il est soumts a de tres fortes contraintes de cisaillement et des temperatures 
elevees, ainsi que c'est le cas au niveau du trepan, le fluide doit avoir une viscosite 
suffisamment faible pour faciliter son evacuation vers I'exterieur des tiges creuses. Par 
centre, ce meme fluide, charge des roches, doit presenter une viscosite elevee afin de 

25 maintenir en suspension les deblais entraines lors du forage. 

L'utilisation de polysaccharides a haut poids moleculaire, tels que la gomme 
xanthane par exemple, comme additif des boues ou fluides de forage, est bien connue 
afin de conferer au dit fluide le type de comportement rheologique particulier decrit ci- 
dessus, et appele rheofluidifiant. 

30 Cependant, si la gomme xanthane presente des avantages indeniables dans ce 

type d'application, lis restent neanmoins limites car les proprietes rheologiques du fluide 
de forage se degradent au cours du temps et ceci d'autant plus rapidement que la 
temperature a laquelle il est soumis avoisine ou depasse 120X, Or dans les operations 
de forage petrolier, c'est bien souvent que de telles temperatures sont atteintes. En 

35 effet, I'echauffement de la boue provoque par le mouvement du trepan est important. 
De plus, la profondeur du gisement et sa situation geographique ont aussi des 
consequences importantes sur la temperature a laquelle est soumis le fluide. Ainsi on 
peut atteindre sans difficulte des temperatures au fond du puits de cet ordre de 
grandeur car la profondeur atteinte iors des operations de forage est de I'ordre du 
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kilometre, voire superieure. En outre il existe des puits pour lesquels la temperature de 
la croute terrestre presente d6ja une temperature plus elevee qu'ailleurs (puits chauds), 
ce qui accentue encore Teffet de I'augmentation de la temperature du sous-sol avec la 
profondeur. 

En cycle normal. I'effet provoque par de telles temperatures n'est pas 
systematiquement redhibitoire, en tout cas en debut d'utilisation de I'additif, car la duree 
pendant laquelle te fluide se trouve a ces fortes temperatures est limitee. Cependant, il 
faut savoir qu'il n'est pas rare de devoir arreter les operations de forage pour ajouter des 
tiges ou pour effectuer un remplacement de I'un des outils, le trepan par exemple. Or 
dans un tel cas, le fluide de forage reste pendant une duree relativement longue dans 
des conditions de temperature elevee. 

Lorsque le fluide est soumis a de telles temperatures, la viscosite de ce dernier se 
degrade considerablement et bien souvent le role de suspension des deblais arraches 
lors de Toperation de forage n'est plus maintenu. Ceci peut done etre Tune des causes 
d'un colmatage du puits par depot des roches au fond de ce dernier. 

Dans le brevet americain US 5 591 699 est decrite I'association de gomme 
xanthane non acetylee avec du guar comme agent de suspension de deblais dans le 
puits de forage. Ce brevet met en evidence une synergie entre les deux constituants, 
qui fait que les quantites presentes en I'un et t'autres de ces elements est faible. 
Cependant, Tassociation en question ne pourra garder ses proprietes de viscosite et 
d'aptitude a conserver les deblais en suspension lorsque la temperature sera superieure 
a 100X, ce qui est courant dans I'exploitation de puits petroliferes. du fait, entre autres, 
de la grande sensibilite thermique du guar. 

Le brevet US 3 729 460 decrit une composition epaississante obtenue par 
traitement d'une gomme xanthane avec une base. Le produit resultant, presentant une 
resistance thermique amelioree par rapport a la gomme xanthane initiale, peut etre 
utilise dans la recuperation assistee du petrole. Cependant, ainsi que cela est indique 
dans le texte de ce brevet, le polymere obtenu par ie traitement avec la soude est 
modifie de maniere substantielle par rapport a la structure de la gomme xanthane initiale 
et cause vraisemblablement une hydrolyse. En effet, comme cela est d'ailleurs 
clairement indique dans ledit brevet, il se produit une depolymerisation partielle et une 
hydrolyse de la gomme xanthane. 

II est de meme indique dans le brevet US 3 319 715, I'utilisation de gomme 
xanthane associee a un dihydroxyde de magnesium, en tant que reducteur de filtrat, 
stable a des temperatures de I'ordre de 120°C. Cependant, la gomme xanthane en 
question est tres specifique, car elle est en fait constituee d'un polymere acetyle 
comprenant 8 motifs, dans les proportions suivantes mannose/glucose/glucuronate, 
respectivement 3/3/2. 



wo 99/03948 



PCT/FR98/01514 



3 

La presente invention a pour but de proposer une solution au probleme de stabilite 
des proprietes rheologiques du fluide a des temperatures elevees. 

Ainsi, un objet de I'invention consiste en des fluides utilisables pour Texploitation 
du petrole, exempts de guar, et comprenant, en association, de la gomme xanthane 
5 desacetylee, sous la forme d'un polypentamere, et au moins un compose augmentant la 
force ionique du milieu. 

II a en effet ete trouve de fagon tout a fait inattendue, que la gomme xanthane 
desacetylee, lorsqu'elie entre dans la composition de tels fluides, en association avec 
au moins un compose precite, plus particulierement un sel d'acide mineral ou 
10 eventuellement organique, permet de conferer au systeme une stabilite des proprietes 
rheologiques a des temperatures pouvant etre aussi elevees que MO^'C. 

II est a noter que Thomme du metier ne pouvait s'attendre a avoir de tels resultats. 
Avant toute chose, il faut rappeler que la gomme xanthane standard, c'est-a-dire 
celle qui comprend des motifs acetyles et pyruvyles, presente une temperature de 
15 transition voisine de 90''C a la concentration de 0,3 % dans de I'eau distillee. II est 
precise que par temperature de transition, on parle d'une temperature 
transconformationnelle c'est-a-dire la temperature a taquelle le polymere en solution 
passe d'une conformation ordonnee a une conformation desordonnee. Ce changement 
de conformation est parfaitement reversible et n'affecte pas la masse moieculaire de 
20 ladite gomme. Cependant, si le fluide comprenant la gomme xanthane est mis en 
oeuvre a une temperature superieure a celle de transition dudit polymere, les proprietes 
rheologiques de ce fluide sont fortement modifiees, et Ton constate alors une chute 
brutale de la viscosite, indesirable dans i'application visee. Ainsi, dans la pratique, 
rhomme du metier recherche une temperature de transition la plus elevee possible pour 
25 s'affranchir de ce handicap. 

Si Ton utilise, comme elements constitutifs du fluide, une association de gomme 
xanthane standard et de sels, comme le chlorure de sodium par exemple, on remarque 
que Ton peut augmenter la temperature de transition de la gomme xanthane jusqu'a des 
valeurs aussi elevees que MO'^C. Malheureusement, I'aspect benefique de cette 
30 association est limlte par Tapparition de phenomenes supptementaires lies a la 
degradation thermique de la gomme xanthane. En effet, lorsque Ton maintient le fluide a 
des temperatures elevees. des phenomenes de depolymerisation se produisent qui 
diminuent la masse du polymere et modifient les proprietes rheologiques du fluide. 

Une fagon de compenser ce probleme est d'introduire regulierement de la gomme 
35 xanthane. Cependant, quand la temperature d'utilisation du fluide depasse la 
temperature de transition du polymere, occasionnant, par voie de consequence, une 
perte des proprietes rheologiques du fluide, les phenomenes de degradation s'amplifient 
rendant tres difficile, voire quasiment impossible toute utilisation, meme par addition de 
gomme xanthane. 
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Dans le cas de la gomme xanthane desacetylee, lorsque celle-ci est employee 
seule k la concentration de 0,3% dans i'eau distillee, la temperature de transition est 
voisine de 60°C. Ainsi une telle temperature de transition presente un desavantage par 
rapport a la gomme xanthane standard, puisque les pertes de viscosite brutales 
5 indesirables se produisent a une temperature plus faible que pour la gomme xanthane 
standard, reduisant alors le domaine d'utilisation de la gomme. 

Comme on peut le constater, ces resultats ne conduisaient pas I'homme de I'art a 
choisir la gomme xanthane desacetylee, dans le but de preparer des fluides de forage 
stables a des temperatures elevees. 

10 Or, on a remarque de fagon totalement inattendue qu'il existait un effet de 

synergie entre la gomme xanthane desacetylee et les sels. En effet, dans ces 
conditions, a la meme concentration de 0,3% et force ionique imposee par le sel, la 
temperature de transition est identique a celle de la gomme xanthane standard et non 
inferieure, comme dans te cas de Teau distillee. Get effet est d'autant plus interessant 

15 que la gomme xanthane desacetylee presente, en outre, une stabilite chimique tres 
superieure a la gomme xanthane standard, dans sa forme ordonnee. Par consequent, 
cette gomme xanthane desacetylee est parfaitement stable en presence de sels a des 
temperatures ou la gomme xanthane standard se degrade. 

Ainsi, I'association gomme xanthane desacetylee et sels selon la presente 

20 invention permet d'obtenir un fluide de forage qui peut etre mis en oeuvre a des 
temperatures elevees, de Tordre de 140X, sans qu'il soit necessaire de compenser des 
pertes de proprietes rheologiques par addition de quantites importantes de gomme 
xanthane, comme c'etait le cas avec Temploi de gomme xanthane standard. 

De plus, on a constate que la gomme xanthane desacetylee contrairement a la 

25 gomme xanthane standard, developpait davantage de viscosite dans sa forme ^ 
desordonnee en presence de sel, ce qui permet a I'homme de metier de limiter les 
problemes techniques rencontres sur le terrain si les conditions de mise en oeuvre du 
fluide se font a des temperatures superieures a la temperature de transition. 

On a enfin remarque, que d'une fagon imprevue, ia gomme xanthane desacetylee 

30 associee a au moins un compose augmentant la force ionique du milieu, presentait 
aussi des caracteristiques de reducteur de filtrat ameliorees. II est rappele que le role 
des reducteurs de filtrat est d'eviter la perte de fluide dans le puits par infiltration dans 
les roches. 

Par ailleurs, on a trouve de maniere totalement surprenante que la gomme 
35 xanthane desacetylee, associee a un sel et a un reducteur de filtrat classique, ametiore 
de maniere considerable, les proprietes de cette association. En effet, il existe tout 
d'abord un effet de synergie important entre la gomme xanthane et le reducteur de 
filtrat. Mais Teffet de synergie le plus caracteristique est mis en evidence lorsque la boue 
est testee a des temperatures elevees. Contrairement aux reducteurs de filtrat 
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classiques dont les proprietes sont fortement degradees apres un vieillissement a 
chaud, la boue comprenant de la gomme xanthane d6sacetylee, associee a un sel et ^ 
un autre reducteur de filtrat usuel dans le domaine, presente des proprietes de controle 
de filtrats encore ameliorees par rapport aux boues n'ayant pas subi un tel traitement 
5 thermique. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques apparaitront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

La figure montre la variation de la viscosite, en fonction de la temperature, d'une 
boue conforme a I'invention et d'une boue comparative, comprenant de la gomme 
10 xanthane standard. 

Avant de decrire le fluide selon I'invention, il faut preciser que ce dernier est 
particulierement approprie pour etre utilise en tant que fluide de forage. 

Cependant ses proprietes rheologiques, sa filtrabilite, sa compatibilite avec de 
nombreux composants, ie rendent tout aussi convenable pour des applications 
15 ulterieures au forage proprement dit eVou des applications liees a I'exploitation meme 
du gisement. 

Ainsi, moyennant une adaptation de ses caracteristiques, comme notamment la 
viscosite, le fluide peut etre employe pendant les operations dites de Vork-over". II est 
de meme possible d'utiliser le fluide, toujours apres adaptation de ses caracteristiques 
20 rheologiques, notamment, pour la recuperation assistee du petrole. 

Pour des raisons de simplification, dans la suite du texte ne sera mentionnee que 
Tapplication du fluide selon I'invention dans les operations de forage, sachant que 
Tutilisation d'un tel fluide n'est pas limitee a cette seule application. 

Comme cela a ete mentionne auparavant, le fluide selon I'invention comprend de 
25 la gomme xanthane desacetylee. 

Dans le cadre de la presente invention, on utilise plus particulierement une gomme 
xanthane desacetylee sous la forme d'un polypentamere. 

II est rappele que la gomme xanthane standard est un heteropoiysaccharide 
anionique, Les unites repetitives du polymere sont un pentamere compose de cinq 
30 sucres, soit deux motifs de glucose pour les unites repetees de la chalne principale qui 
forme le squelette du polysaccharide, deux motifs de mannose, et un motif glucuronique 
pour les chaines laterales. Generaiement, cette structure de base est acetylee et 
pyruvylee avec des taux qui varient natureilement. Les groupements acetyles se 
rencontrent sur le premier mannose, ou mannose interne, en d'autres termes, celui qui 
35 est lie a la chaine principale par un glucose, et sur le dernier mannose ou mannose 
externe de la chaine laterale. Sur le dernier mannose. on peut trouver egalement un 
groupement pyruvyte en lieu et place de I'acetyle. 

Par gomme xanthane desacetylee, aux fins de la presente invention, on entend 
une gomme xanthane de iaquelle on a ote au moins une partie des groupements 
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acetyles. On entend couvrir aussi, par ce terme, une gomme xanthane presentant une 
teneur en groupements acetyles plus faibie que celle obtenue pour la gomme xanthane 
standard, du fait de caracteristiques genetiques particulieres introduites dans le micro- 
organisme ; caracteristiques qui ont pour resultat la synthese directe d'un 
5 polysaccharide presentant un taux en groupements acetyles plus faibie, 

Selon un mode particulierement avantageux de la presente invention, le 
polysaccharide entrant dans la composition du fluide a un taux d'acetyle inferieur a 3%; 
plus particulierement compris entre 0 et 3 %, et de preference compris entre 0 et 2%, 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux et prefere, de la 
10 presente invention, on met en oeuvre un polymere ne comprenant plus ou pas de motifs 
acetyles, selon que ladite gomme xanthane est respectivement, obtenue par vole 
chimique ou enzymatique, ou issue de modification genetique de la souche. 

En ce qui concerne le motif pyruvyle, il est a noter que celui-ci peut ou non etre 
present dans la structure du polymere. Selon un mode de realisation particulier de 
15 I'invention, on met en oeuvre une gomme xanthane desacetylee au sens indique 
precedemment, contenant encore le motif pyruvyle. 

II est entendu que le polysaccharide peut se trouver sous la forme d'un melange 
ou se trouver sous une forme unique. 

D'une maniere preferee, le polysaccharide (ou la gomme xanthane) est sous la 
20 forme d'un polymere unique et non d'un melange de plusieurs formes. 

La gomme xanthane desacetylee est un polysaccharide connu de I'homme de 
I'art, qui peut etre obtenu par diverses voies, consistant soit a modifier la gomme 
xanthane standard par voie chimique ou enzymatique, soit a modifier genetiquement la 
souche produisant le polysaccharide. 
25 On rappelle tout d'abord que la gomme xanthane est obtenue par fermentation de ^ 

micro-organismes du genre Xanthomonas, et plus particulierement par fermentation de 
micro-organismes choisis parmi les especes suivantes : Xanthomonas Campestris, 
Xanthomonas Carotae, Xanthomonas Begoniae, Xanthomonas Hederae, Xanthomonas 
Incanae, Xanthomonas Malvacearum, Xanthomonas Papavericola, Xanthomonas 
30 Phaseoli, Xanthomonas Pisi, Xanthomonas Vasculorum, Xanthomonas Vesicatoria, 
Xanthomonas Vitians, Xanthomonas Peiargonii. On met plus particulierement en oeuvre 
un micro-organisme Xanthomonas Campestris. 

Bhevement, il est rappele que la synthese de gomme xanthane a lieu par 
fermentation en milieu aerobie, en inoculant le micro-organisme dans un milieu de 
35 culture comprenant, entre autres, des composes carbohydrates tels que ie glucose, 
I'amidon soluble, seuls ou en melange. Ces composes peuvent se trouver sous une 
forme raffinee ou brute. 

La fermentation a lieu generalement a une temperature voisine de la temperature 
ambiante, bien que des temperatures plus elevees ne soient pas exclues. 
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Le polysaccharide obtenu est ensuite separe du milieu de fermentation par 
centrifugation ou par filtration. On peut ensuite mettre en oeuvre, eventuellement, une 
etape de purification. En regie generale, et si elle est realisee, la purification a lieu par 
precipitation dans un compose approprie comme le methanol, Tethanol, I'acetone, entre 
5 autres. 

La desacetylation du polysaccharide obtenu, peut etre realisee en mettant en 
oeuvre des voies chimiques, enzymatiques, ou genetiques. 

Selon une premiere variante. on modifie chimiquement la gomme xanthane 
produite en eliminant Tacetyle ou les acetyles qu'elle comprend. 
10 Cette operation a lieu en general en mettant en contact le polysaccharide avec 

une base. Le polysaccharide traite peut etre brut ou purifie. 

Parmi les bases susceptibles d'etre employees, on peut citer tout particulierement 
I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, eventuellement en presence de 
chlorure de potassium, Tammoniaque. 
15 Le pH de la phase aqueuse est compris entre 9 et 1 2. 

L'operation peut avoir lieu sous atmosphere inerte, comme I'azote, ou sous air. 
Plus particulierement, on effectue ta reaction sous un flux gazeux. 

La desacetylation peut avoir lieu a temperature ambiante ou bien a une 
temperature superieure a la temperature ambiante de maniere a accelerer la reaction. 
20 Par exempie, des temperatures de I'ordre de 100 et 150°C peuvent parfaitement 
convenir. 

La reaction est mise en oeuvre pendant une duree comprise entre plusieurs 
minutes a 2 heures ou plus. 

II est a noter que la duree de la reaction depend de la valeur du pH et de la 
25 temperature auxquelles le traitement est realise. 

La reaction est controlee en mesurant la viscosite du mout, de maniere a eviter 
toute depoiymerisation de la gomme xanthane. Ainsi, des que celle-ci diminue, la 
reaction est stoppee. 

Une fois la reaction achevee, on refroidit si necessaire le milieu r6actionnel puis on 
30 ajoute un acide, tel que I'acide chiorhydrique, de maniere a obtenir un pH pour la 
solution aqueuse comprenant le polysaccharide, compris entre 4 et 9, de preference 
voisin de 7. 

Le polysaccharide resultant peut etre recupere soit par precipitation dans un 
compose approprie comme notamment les alcools, les imines, les amines, des 
35 composes comprenant des ammoniums quaternaires ou des cations polyvalents. On 
peut de meme, et de fagon avantageuse, secher directement le polysaccharide obtenu. 

Selon une autre variante, on peut modifier par voie enzymatique ta gomme 
xanthane. 
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Une derniere variante possible consiste a mettre en oeuvre un micro-organisme 
modifie genetiquement de telle sorte qu'il produise la gomme xanthane non acetylee. 
Pour cela, on pourra se reporter notamment a la demande WO 92/19753 decrivant 
diverses methodes de traitement de souche dans ie but d'obtenir des gommes 
5 xanthanes modifiees. 

Plus particulierement, la gomme xanthane employee comme constituant des 
fluides selon t'invention a ete obtenue en mettant en oeuvre une souche modifiee 
genetiquement. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, on utilise de la gomme 
10 xanthane obtenue par fermentation dune souche correspondant aux references X 1006 
et XI 910 de la demande de brevet internationale WO 92/19753 precitee, dans les 
conditions qui y sont decrites. De preference, on met en oeuvre une gomme xanthane 
desacetylee obtenue par fermentation de la souche XI 910 decrite dans ta demande de 
brevet mentionnee auparavant. 
1 5 La quantite de gomme xanthane desacetylee entrant dans la composition du fluide 

selon I'invention est plus particulierement comprise entre 0,01 et 2 % par rapport au 
poids total de fluide. 

II est fait remarquer que de tres bons resultats en exploitation de puits petroliferes 
peuvent etre obtenus en mettant en oeuvre des quantites de gomme xanthane 

20 desacetylee plus faibles que celies employees avec la gomme xanthane standard. En 
effet, la gomme xanthane desacetylee, en presence de sels. maintient davantage de 
viscosite lorsque la temperature du fluide est augmentee, que la gomme xanthane 
standard. On obtient done, a isoconcentration, un niveau de viscosite du fluide au fond 
du puits, superieur dans Ie cas de la presente invention. 

25 La gomme xanthane desacetylee est employee en association avec au moins un ^ 

compose augmentant la force ionique du milieu. Parmi les composes convenables, on 
peut citer plus particulierement les sels d'acides mineraux et eventuellement organiques. 

II est precise que les composes precites peuvent jouer un role suppiementaire 
dans Ie fluide de forage, en tant qu'alourdissant en tant qu'agent favorisant la 

30 precipitation d'ions particuliers ou encore en tant qu'agent limitant Ie gonflement de 
certaines roches. Ceci sera detaille par la suite. 

De preference, on met en oeuvre des sels solubles, ou au moins partiellement 
solubles, dans Ie milieu. 

Parmi les sels d'acides mineraux, on peut citer les halogenures de metaux alcalin 

35 ou alcalino-terreux, tels que Ie chlorure de sodium, Ie chlorure de potassium, Ie chlorure 
de cesium, Ie chlorure de magnesium, Ie bromure de sodium. Ie bromure de potassium. 
On peut de meme utiiiser les sulfates, les carbonates, les bicarbonates, les silicates, les 
phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, seuls ou en melange. Parmi les sels 
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d'acides organiques, on peut mentionner tout specialement les formiates de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, les acetates de metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Selon une premiere variante avantageuse de I'invention, on utilise au moins un sel 
choisi parmi les halogenures, et plus particulierement les chiorures de metaux alcalins 
5 ou alcalino-terreux. 

Plus particulierement on emploie des sels comme le chlorure de sodium, le 
chlorure de potassium. 

Selon une seconde variante de la presente invention, on utilise au moins un sel 
choisi parmi les silicates, eventuellement associes aux sels cites pour la premiere 
10 variante. De preference, on met en oeuvre des silicates de sodium, eventuellement 
associes. Plus particulierement on met en oeuvre des silicates dont le rapport molaire 
NaaO/SiOz est voisin de 1 / 2. 

Des fluides comprenant des silicates presentent I'avantage d'inhiber le gonflement 
des argiles presentes dans la formation, ce qui permet de limiter I'endommagement du 
15 puits. Les silicates ont aussi un effet sur la viscosite du fluide et peuvent contribuer a 
ameliorer I'effet reducteur de filtrat. 

La teneur en compose augmentant . la force ionique du milieu est plus 
particulierement comprise entre 5000 et 1 10000 parties par million 

Meme si I'on a remarque que la gomme xanthane desacetylee presentait une 
20 aptitude certaine comme reducteur de filtrat, on ne sortirait toutefois pas du cadre de la 
presente invention en ajoutant un tel type de compost. 

Tout au contraire, et cela represente Tune des caracteristiques totalement 
surprenantes de la presente invention, il est parfaitement avantageux d'associer la 
gomme xanthane desacetylee, a un reducteur de filtrat usuel dans le domaine. En effet, 
25 Tassociation de ces deux composes provoque une synergie qui est d'autant plus 
marquee que la boue comprenant ces deux composes a subi un vieiltissement a chaud. 
En d'autres termes, les boues selon I'invention presentent des proprietes qui peuvent 
s'ameliorer en cours d'utilisation, ce qui represente un resultat remarquable et 
parfaitement inattendu. 

30 D'ailleurs. un autre objet de la presente invention est constitue par un reducteur de 

filtrat consistant en I'association de gomme xanthane desacetylee, d'au moins un 
compose augmentant la force ionique du milieu et d'au moins un reducteur de filtrat 
usuel dans le domaine. 

Tout ce qui a ete dit auparavant concernant la nature des composes augmentant 

35 la force ionique du milieu reste valable et ne sera pas repris dans cette partie de 
I'expose. 

II est rappele que les reducteurs de filtrats sont en regie generate, des composes 
presentant un poids moleculaire relativement faible. En consequence, la contribution de 
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ces composes ^ la viscosity de la formulation est quasiment inexistante lorsque leur 
teneur reste faibie. 

A titre d'exemple de composes reducteur de filtrat (ou controle de filtrat), on peut 
citer sans intention de s'y limiter, les composes cellulosiques, les polyacrylamides, ies 
5 polyacrylates de haut poids moleculaire, les succinoglycanes, I'amidon natif ou ses 
derives, le charbon. Parmi les composes cellulosiques, ies celluloses non modifiees ou 
modifiees chimiquement comme les carboxymethylcelluloses, les hydroxyethyl- 
celluloses. les carboxyethylhydroxyethylcelluloses sont des composes convenant 
comme reducteur de filtrat. Les celluloses modifiees a faibie ou haut degre de 
10 substitution peuvent etre convenabiement employees. Salon un mode de realisation 
particulier, on n'emploie pas de guar. 

La quantite de reducteur de filtrat depend fortement de la nature des roches 
traversees. En outre, les teneurs ne doivent pas aller au-dela d'un seuil qui les 
rendraient penalisantes pour la formulation. En effet, en regie generate, ces composes 
15 presentent un profil rheotogique newtonien et non pas rheofluidifiant. A titre indicatif, la 
quantite de reducteur de filtrat est habituellement comprise entre 0 et 1% par rapport au 
poids total du fluide. 

Dans le cas present de Tinvention, on peut utiliser la gomme xanthane 
desacetylee en tant que reducteur de filtrat dans les memes quantites. 
20 Les fluides de forage peuvent comprendre aussi des agents fluidifiants ou 

dispersants. Ainsi, peuvent entrer dans la composition des fluides de forages, des 
polyphosphates, des tannins, des lignosulfonates, des derives de iignine, des tourbes et 
lignites, des polyacrylates, des polynaphtalene sulfonates, seuls ou en melange. 

La quantite d'agent fluidifiant ou dispersant est variable. A titre indicatif, celle-ci est 
25 compnse entre 0 et 1 % par rapport au poids total du fluide. HH, 

Le fluide de forage selon Tinvention peut comprendre en outre un capteur 
d'oxygene. Ce type d'additif a pour objet de pieger I'oxygene present dans les boues de 
forages et qui peuvent entrainer une degradation de certains additifs. 

Parmi les produits de ce type, on peut citer par exemple les hydroxylamines, 
30 rhydrazine, les sulfites, les bisulfites. les hydrosulfites. les borohydrures, 

Selon un mode de realisation particulier, on utilise Thydrazine comme capteur 
d'oxygene car elle n'entraine pas la formation de precipites insolubles favorisant 
Tapparition de bouchons dans le puits. ^hydrazine peut se trouver sous une forme 
anhydre ou hydratee, sous forme de sels comme par exemples les chlorure, sulfate, ou 
35 encore sous forme de carbohydrazide. 

Generalement la teneur en additif de ce type varie entre 0 et 0,25%. 

Le fluide de forage selon I'invention peut comprendre de plus, au moins un 
compose alourdissant et/ou au moins un colloide mineral. 
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Les elements alourdissants contribuent a maintenir une pression hydrostatique 
suffisante dans le puits et a maintenir en suspension les roches entramees lors de 
Foperation de forage. De tels composes sont classiquement choisis parmi les sels 
solubles precedemment cites et les sels peu ou tres peu solubles. Parmi les sels peu 
5 solubles, on peut citer sans intention de s'y limiter, les sulfates, silicates ou carbonates 
de metaux alcalino-terreux, comme le sulfate de baryum, le carbonate de calcium. 

On peut de meme utiliser des bromures de metaux alcalino-terreux ou de zinc tels 
que le bromure de potassium, le bromure de zinc. On peut aussi utiliser des oxydes ou 
sulfure ou sous arseniate de fer. On peut egalement utiliser le sulfate de strontium, voire 
10 dans certains cas de forte densite du Galene (sulfure de plomb). 

Les coltoides mineraux, qui sont des composes substantiellement insolubles dans 
les conditions d'utilisation du fluide selon {'invention, sont des agents modifiant la 
rheoiogie du milieu et permettant de maintenir les deblais en suspension dans ce 
dernier. L'attapulgite, la baryte. la bentonite, seules ou en melange, en sont les 
15 exemples les plus couramment utilises. 11 est a noter que si Ton met en oeuvre un fluide 
comprenant un colloide mineral, ce dernier sera de preference de Tattapuigite. 

Les teneurs en alourdissants et en colloTdes mineraux dependent de plusieurs 
facteurs qui ne sont pas uniquement techniques. En effet, si ces teneurs sont bien 
evidemment fixees en fonction de la nature des sols traverses, Timportance du cout 
20 engendre par I'usage de ces additifs est prise en compte (presence sur place ou non, 
cout, etc.). 

Bien souvent, et toujours dans le but de minimiser les frais encourus, la 
preparation du fluide de forage est realisee avec I'eau presente sur le site de forage. 
Ainsi, il n'est pas rare de se trouver en presence d'eau de formation (par opposition aux 
25 eaux de composition, c'est-a-dire aux eaux preparees dans un but particulier) chargees 
en sels, comme I'eau de mer, les eaux saumurees ou les eaux dures. Dans ce cas, la 
teneur en sels dans I'eau employee varie selon la provenance de celle-ci. 

il peut toutefois arriver que I'eau disponible soit de I'eau non ou peu chargee. 
Dans ce cas, il peut etre approprie d'ajouter des sels, tels que des chlorures par 
30 exemple. 

On peut egalement ajouter, si necessaire, des sels mineraux pour favoriser la 
precipitation de certains ions, s'ils sont presents, et en particulier des ions divalents. On 
peut mentionner par exemple Taddition de carbonate de soude pour precipiter le 
calcium, ou le bicarbonate de soude pour precipiter la chaux, notamment lors de 
35 reforages dans le ciment. On peut encore citer I'addition de gypse ou de chtorure de 
calcium pour limiter le gonflement des argiles, I'addition d'hydroxyde de calcium, ou de 
chaux eteinte, pour debicarbonater des boues contaminees par du dioxyde de carbone. 



wo 99/03948 



PCT/FR98/01514 



12 

La teneur en sels est la encore fonction des roches traversees at des eaux 
disponibles sur le site d'exploitation et Ton peut effectuer les operations en presence de 
fluides satures en sels. 

Bien evidemment, le fluide de forage selon la presente invention peut comprendre 
5 des additifs habituels de la classe des polysaccharides de haut poids moleculaire, 
comme le succinoglycane, le wellan, le gellan, utiles en tant que viscosants. 

D'autres additifs classiques pour des applications concernant {'exploitation de 
gisements petroliers peuvent entrer dans la composition du fluide. Ainsi, on peut 
mentionner les agents de transfert de radicaux libres, comme les alcools inferieurs, les 
10 thiourees, Thydroquinone ; les biocides, les agents chelatants, les tensioactifs, des anti- 
mousses, des agents anti-corrosion par exemple. 

Ainsi que cela a ete indique dans ce qui a precede, le fluide selon la presente 
invention est particulierement approprie pour etre utilise en tant que fluide de forage. 

A ce sujet, tous les types de forage peuvent convenir, qu'ils soient verticaux, 
15 horizontaux ou obliques, tels que ceux qui sont pratiques sur les plates-formes off 
shore. 

!l est a noter que grace a ses proprietes (compatibilite avec de nombreux 
composes notamment) le fluide selon I'invention ne contamine pas le ciment lors des 
operations de "work-over". Ces operations consistent, une fois ie forage du puits 
20 termine, a introduire un caisson metallique dans ce puits pour le consolider, puis a 
couler un ciment entre ce caisson et la paroi du puits. 

En outre, moyennant une adaptation des caracteristiques dudit fluide (rheologie, 
composition), on peut employer le fluide selon I'invention comme fluide espaceur, par 
exemple. 

25 Le fluide selon I'invention, toujours apres adaptation de sa composition et de ses if^ 

proprietes rheologiques, peut de meme etre mis en oeuvre lors de Texploitation meme 
du gisement petrolier, notamment dans la recuperation assistee du petrole. Ainsi, on 
peut I'employer comme fluide de stimulation, qui represente Tune des methodes 
deveioppees pour augmenter le rendement de i'exploitation d'un gisement de petrole. 

30 En effet, ce fluide est introduit dans un autre endroit du gisement et du fait de sa 
viscosite importante permet I'entrainement d'une quantite supplementaire de petrole 
augmentant ainsi le rendement de I'extraction. 

Des exemples concrets mais non limitatifs de I'invention vont maintenant etre 
35 presentes. 
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EXEMPLE 1 

Get exemple a pour objet de montrer la perte relative (en pourcentage) de viscosite de 
la gomme xanthane standard (comparatiO et de la gomme xanthane desacetylee (selon 
5 rinvention). 

Les mesures sont realisees avec des concentrations en gomme xanthane de 
0,3 % dans Teau de mer ASTM, entre 20X et 120''C. Dans ce cas de figure, la 
conformation de la gomme xanthane est ordonnee. 

10 

11 est a noter que la gomme xanthane desacetylee est obtenue par fermentation 
de la souche XI 910 decrite dans le brevet WO 92/19753. 

La fermentation de la souche X1910 est realisee dans les conditions classiques de 
fermentation des souche Xanthomonas Campestris. Plus particulierement, la source de 
15 carbone est le glucose. La fermentation a lieu sous air, sous agitation, a une 
temperature comprise entre 27 et 30°C, a un pH compris entre 6,5 et 7,5. 

Le polysaccharide est recupere de maniere classique. 

Les resultats montrent que la gomme xanthane desacetylee, associee a un sel, 
20 conserve 15 a 20 % de viscosite en plus dans un intervalle de 100 a 120°C, que la 
gomme xanthane standard. 

II est par ailleurs a noter que des AC'C, la gomme xanthane standard a deja perdu 
5 % de viscosite par rapport a la gomme xanthane desacetylee. 

25 L'utiltsation de la gomme xanthane desacetylee, conformement a la presente 

invention, permet done d'ameliorer la suspension des deblais au fond du puits et par 
consequent d'ameliorer d'autant le nettoyage du trou. 

30 EXEMPLE 2 

Get exemple a pour but de mesurer revolution en fonction de la temperature, de la 
rheologie de solutions salines comprenant d'une part de la gomme xanthane standard 
(comparatif) et d'autre part, comprenant de la gomme xanthane desacetylee. 

35 

Les solutions testees sont des solutions de gomme xanthane (0,3 %) dans de 
I'eau de mer ASTM, avant et apres roulage 16 heures a 120''G. 

Les vieillissement sont faits dans des cellules en inox munies d'une enveloppe en 
Teflon. Les cellules sont pressurisees a I'azote. 
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Les mesures de la rheologie ont ete effectuees selon les normes A.P.L (bulletin 
13D) au fann 35. La temperature de la mesure est de 22±1X, par lecture directe de la 
deviation du fil de torsion. Les vitesses de rotation sont 600, 300, 200, et 100 tr.min'^ 

5 Les resultats, mesures a Taide d'un Fann 35 (Baroid), sont rassembles dans le 

tableau suivant ; 



Reference de rechantillon 


AVANT ROULAGE A 120** 


600 tr/min 


300 tr/min 


200 tr/min 


100 tr/min 


Rhodopol 23P®^(comparatif) 


90 


70 


61 


51 , 


Gomme xanthane desacetylee 
(invention) 


90 


73 


62 


50 




Reference de rechantillon 


APRES ROULAGE a 1 20'' 


600 tr/min 


300 tr/min 


200 tr/min 


100 tr/min 


Rhodopol 23P® (comparatif) 


36 


26 


24 


18 


Gomme xanthane desacetylee 
(invention) 


88 


72 


59 


47 



10 

On constate, de fagon inattendue, que dans sa forme ordonnee, la gomme 
xanthane desacetylee est parfaitement stable, tandis que la gomme xanthane standard 
se degrade, ce qui modifie le comportement rheologique de la solution. 

15 

EXEMPLE 3 

Le present example a pour objectif de montrer I'evolution du profil de viscosite 
entre 30 - 115 ^C. de boues comprenant de la bentonite, de I'eau de mer, et comprenant 
20 un melange de gomme xanthane et de cellulose polyanionique Drispac Regular, en tanl 
que modiftcateur de rheologie et controleur de filtrat.. et alourdie a la barytine (densite 
1.4). 
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La composition de la boue est la suivante : 



COMPOSE 


Unite 


Flutde A (comp.) 


Fluide B (mv.) 


Slurry de bentonite 5 % 




157,5 


157,5 


Eau de mer ASTM 




140,3 


140,3 


Cellulose polyanionique 


g 


0,5 


0,5 


(Drispac Regular ®) 








Gomme xanthane standard 


g 


2.3 


- 


(Rhodopol 23P®) 








Gomme xanthane desacetylee 


g 




2,3 


(selon I'exemple 1) 








NaHCOs 


Q 


0,65 


0,65 


Na2C03 




0,22 


0.22 


Dispersant : Polyacrylate 3500 


g 


0.75 


0.75 


Barytine 




197,2 


197.2 



La bentonite est prehydratee 16 heures (Slurry a 5% dans Teau) avant la preparation 
complete de la boue. La barytine est conforme aux specifications A.P.L 



5 Les resultats se trouvent sur la figure. 

D'apres la figure, on constate que, malgre le fait que la temperature de transition 
soit la meme pour les deux poly meres (gomme xanthane standard et desacetylee), 
environ 118*^0, la boue contenant de la gomme xanthane desacetylee selon Tinvention, 
presente toutefois une variation de viscosity avec la temperature beaucoup plus faibte. 

0 

Par ailleurs, le tableau ci-dessous montre que la variation de la viscosite avec la 
temperature est beaucoup plus faible dans le cas de ta presente invention que dans le 
cas de boues formulees avec de la gomme xanthane standard : 



Variation de viscosite entre 30 et 115°C 


Fluide A 


Fluide B 


Ari/Ti (%) 


-24 % 


-15 % 



15 Les viscosites initiates des deux fluides, soit 229 mPa.s a 100s"^ pour le fluide A et 
234 mPa.s pour le fluide B, sont considerees comme identiques. 

Au fond du trou ou la temperature est la plus elevee, on constate une perte de 
pres de 25% de la viscosite initiale de pompage avec un fluide a base de gomme 
20 xanthane standard , alors que cette perte est limitee a 15% pour le fluide formule avec 
de la gomme desacetylee. Cette difference constitue un avantage important lors de la 
mise en oeuvre du fluide, notamment en ce qui concerne le nettoyage du puits ainsi que 
la rapidite de Toperation de forage. 
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EXEMPLE 4 

Dans cet exemple. les viscosites relatives des fluides decrits dans I'exemple 
precedents sont mesurees. 

5 

Ainsi, les fluides A et B sont maintenus ^ 130X pendant une heure sous 
cisaillement a lOOs"^. On ramene ensuite la temperature de 130^*0 a 20X a raison de 
2X/min et on determine la difference de viscosite relative entre le fluide initialement 
porte a la temperature consideree, soit 30°C, et la viscosite du fluide apres un sejour de 
10 1 heure a 130°C a cette meme temperature de 30°C. 

Dans leur forme desordonnee, les deux gommes xanthane se degradent ce qui se 
traduit par une perte des proprietes initiates de viscosite. 

15 Le tableau ci-dessous indique la perte relative de viscosite apres 1 heure a 130X: 



Variation de viscosite apres le cycle 


Fluide A 


Fluide B 


Ati/t] (%) 


37 % 


22 % 



Les variations sont calculees a partir des viscosites apparente lOOs""* a SO'^C. 



Cependant, le tableau montre aussi clairement que ta gomme desacetylee 
associee a un sel, se degrade moins que la gomme xanthane standard dans les memes 
conditions. 

De ce fait, le fluide B selon Tinvention permet de maintenir davantage de viscosite, 
avec pour consequence que les ajouts de gomme xanthane pour maintenir constantes 
les proprietes du fluide de forage sont reduits. 

EXEMPLE 5 

Le present exemple montre le profil rheologique entre 20 et 140°C d'une boue 
salee au KCi, comprenant un melange de gomme xanthane et de cellulose 
polyanionique, en tant que modificateur de rheologie et controie de filtrat, du glycol et 
alourdie a la barytine. 



20 



25 
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La composition de la boue est la suivante : 



Compose 


Unite 


Fluide C 


Fluide D 


Eau douce 


litre 


1 


1 


KCI 


9 


150 


150 


Cellulose polyanionique 
(Drispac Regular^) 


9 


1,4 


1.4 


Gomme xanthane standard 
(Rhodopol 23P®) 


9 


6,4 


- 


Gomme xanthane desacetylee 
(selon I'exemple 1) 


9 




6,4 


NaHCO^ 


9 


0,65 


0,65 


Glycol 


ml 


40 


40 


Batytine 


g 


560 


560 



La cellulose polyanionique est commercialisee par Drispac, la barytine est conforme aux 
normesA.P.I. 



5 On constate que la temperature de transition du potymere est la meme pour les 

deux polymeres (gomme xanthane standard et desacetylee) soit 140°C. 

Toutefois, la variation de viscosite avec entre 30 et 140°C, du fluide D selon la 
presente invention est moindre, ainsi que le montre le tableau ci-dessous : 
10 



Variation de viscosite : 


Fluide C 


Fluide D 


Ari/T] (%) 


-21 % 


-10% 



Le fluide de forage selon {'invention permet done de conserver le double de 
viscosite au fond du trou ou la temperature est la plus elevee, ce qui permet d'ameliorer 
Tefficacite de I'operation de nettoyage et done augmente la vitesse d'avancement de 
15 routil. 

EXEMPLE 6 

20 Le present exemple a pour objet la comparaison des proprietes de reducteur de 

filtrat des fluides comprenant de la gomme xanthane standard (comparatif) et de la 
gomme xanthane desacetylee (invention). 
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Les mesures sont tout d'abord faites sur les fluides C et D defini dans Texemple 
precedent, a basse temp6rature et pour una pression de 7 bars selon la norme API 131. 

Les boues sont ensuite vieillies thermiquement a 140°C pendant 16 heures 
suivant le meme protocole que dans I'exemple 3. 

5 

Les volumes de fittrat A.P.L sont reportes dans la table ci-dessous : 



1/ Volume de filtr at A.P.I, avant vieillissement : 



Ref. fluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
^1 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE C 


4,1 


7,9 




FLUIDE D 


3,5 


7,3 


= 1 



10 

2/ Volume de filtrat A.P.I, aores vieillissement : 



Ref. fluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
i 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE C 


60 


151 


10 


FLUIDE D 


2.1 


4.5 


: 



On constate que le fluide formule avec de la gomme xanthane standard est 
15 completement degrade avec le traitement thermique ce qui ne permet plus de controler 
le filtrat et risque fortement d'endommager la formation. 

En revanche le fluide formule avec de la gomme xanthane desacetylee, 
parfaitement stable dans sa forme ordonnee, permet de conserver un excellent controle 
20 de filtrat avec la formation d'un gateau compact. On limite ainsi de maniere tres 
importante, les risques d'endommagement et de coincement de la tige. 

On observe egalement une synergie entre la cellulose polyanionique et la gomme 
xanthane desacetylee, ce qui permet d'obtenir un meilleur controle de filtrat apres la 
preparation du fluide. 

25 

EXEMPLE7 

Get exemple a pour but de montrer I'effet de synergie sur les proprietes de 
30 controle de filtrat de la gomme xanthane desacetylee lorsqu'elle est combinee a un 
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reducteur de filtrat classique, ainsi que la superiorite d'une boue selon Tinvention 
comparee a une boue formulee avec de la gomme xanthane standard. 

Pour cela, trois boues ont ete preparees, la premiere selon Tinvention, la seconde 
ne comprenant que ie reducteur de filtrat classique. 

Les compositions des boues testees sont les suivantes : 



Compose 


Fluide E I Fluide F 


Fluide G 


Eau de ville 


1 1 


1 1 


1 1 


KCI 


150 q 


150 q 


150 q 


Cellulose polyanionique 
(Drispac ULV®) 


15.4g 


15,4g 


15,4g 


Gomme xanthane standard 
(Rhodopol 23P®) 




6,4 g 




Gomme xanthane desacetylee 
(selon I'exemple 1) 


6.4 g 






NapCO:^ 


0,65 q 


0,65 q 


0,65 q 


Glycol 


40 ml 


40 ml 


40 ml 



La preparation a lieu de la maniere suivante : on melange I'eau et Ie KCI, puis on 
10 ajoute Ie reducteur de filtrat. on introduit ensuite, sous agitation, la gomme xanthane, et 
enfin ie carbonate de sodium et Ie glycol. 

Les boues sont traitees de la meme maniere que decrit dans I'exemple precedent. 

15 1/ Volume de filtrat A.P.I, avant vieillissement : 



Ref. fluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
k 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE E 


5 


8,5 


= 1 


FLUIDE F i 4,5 


7.5 


= 1 


FLUIDE G i 20.5 


25.2 


= 1 
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2/ Volume de filtrat A.P.I, aorea v ieillissemfint : 



Ref. fluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
d. 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE E 


2,3 


5,8 


= 1 


FLUIDE F 


9 


16 


= 1 


FLUIDE G 


29,5 


35 


= 1 



Ces resultats montrent que. avant vieillissement a chaud, la gomme xanthane 
5 selon Tinvention, associee a un reducteur de filtrat, de meme que la gomme xanthane 
desacetyiee associee a ce meme reducteur de filtrat, donnent de bien meilleurs 
resultats que ce reducteur de filtrat seul. 

Par centre, apres roulage a chaud, on constate que la gomme xanthane 
10 desacetyiee, associee a un reducteur de filtrat, donne des resultats remarquables et 
totalement inattendus. 

En effet, alors que les proprietes des boues des fluides F et G ont 
considerablement diminuees, les proprietes du fluide E selon ['invention n'a pas decru, 
alors que ce resultat etait attendu. Au contraire, les resultats ont ete ameliores de fagon 
15 significative. 



EXEMPLE 8 

20 Cet exemple a pour but de montrer que I'effet de synergie de la gomme xanthane 

desacetyiee existe avec un autre reducteur de filtrat. 



On a teste les boues de compositions suivantes : 



Compose 


unite 


Fluide H 


Fluide 1 


Eau de ville 


a 


350 


350 


KCI 


9 


54 


54 


Cellulose polyanionique 
(Drispac Regular®) 


g 


1 


1 


Gomme xanthane desacetyiee 
(selon I'exemple 1) 


g 


2 




Na?COr^ 


q 


0,25 


0,25 


Glycol 


ml 


15 


15 
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Les boues ont ete testees de la meme fagon que pour les exemples 6 et 7. 
Les resultats sont rassembles ci-dessous : 

5 

1/ Volume de fiftrat A.P.I, avant vieillissement : 



Ref. tluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
i 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE H 


12 


16,5 


< 1 


FLUiDE 1 


140 


170 


<1 



2/ Volume de filtrat A.P.I, acres vieillissement : 
10 





Ref. fluide 


Volume de filtrat 
a 7,5 min. (ml) 


volume de filtrat 
a 30 min. (ml) 


epaisseur du gateau 
de filtration (mm) 


FLUIDE H 


6 


10,6 


< 1 


FLUIDE 1 


non mesurable 


non mesurable 


non mesurable 



On constate que le fluide H selon t'invention presente avant vieillissement a 
chaud, de meilteurs proprietes de controle de filtrat que le fluide I. 

En outre, les propri6tes de controle de filtrat du fluide H sont ameliorees apres 
15 traitement thermique. 

Par centre, celles du fluide I ont ete totalement degradees et aucune mesure de 
controle de filtrat n'a ete possible. 
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REVENDICATIONS 



1/ Fluide utilisable dans I'exploitation du petrole, exempt de guar, comprenant de la 
5 gomme xanthane desacetylee, sous la forme d'un polypentamere, en association avec 
au moins un compose augmentant la force ionique du milieu. 

21 Fluide selon la revendication precedente. caracterise en ce qu'il comprend 0,01% a 
2 % en gomme xanthane desacetylee. 

10 

3/ Fluide selon Tune quelconque des tevendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
compose augmentant la force ionique du milieu est chotsi parmi les sets d'acides 
mineraux ou organiques, tels que les halogenures, les sulfates, les carbonates, les 
bicarbonates, les silicates, les phosphates, les formiates de metaux alcalins ou alcalino- 
15 terreux, les acetates de metaux alcalins ou aicalino-terreux, seuls ou en melange. 

4/ Fluide selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le compose augmentant la force ionique du milieu est choisi parmi les halogenures, 
et plus particulierement les chlorures de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 

20 

5/ Fluide selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le compose augmentant la force ionique du milieu est choisi parmi les silicates, de 
preference, les silicates de sodium. 

25 6/ Fluide selon I'une quteconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la teneur en compose augmentant la force ionique du milieu est comprise entre 
5000 et 11 0000 parties par million. 

71 Fluide selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que 
30 la gomme xanthane presente un taux d'acetyle inf6rieur a 3% de preference compris 
entre 0 et 2%. 

8/ Fluide selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce qu'il 
comprend un reducteur de filtrat, avec une quantlte comprise entre 0 et 1 % par rapport 
35 au poids total du fluide. 

9/ Fluide selon la revendication precedente, caracterise en ce que le reducteur de filtrat 
est choisi parmi les composes cellulosiques, les polyacrylamides, les polyacrylates de 
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haut poids moleculaire, les succinoglycanes, ramidon natif ou ses derives, le charbon, 
seuls ou en combinaison. 

10/ Fluide selon i'une queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
5 qu'il comprend un agent fluidifiant ou dispersant avec une quantite comprise entre 0 et 
1 % par rapport au poids total du fluide. 

11/ Fluide seion la revendication precedente. caracterise en ce que Tagent fluidifiant ou 
dispersant est choisi parmi ies polyphosphates, les tanins, les llgnosulfonates, les 
10 derives de lignine, les tourbes, les lignites, les polyacrylates, les potynaphtalenes 
sulfonates, seuls ou en melange. 

12/ Fluide selon I'une queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend un capteur d'oxygene avec une teneur comprise entre 0 et 0,25 % par 
1 5 rapport au poids total du fluide. 

13/ Fluide selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend 
un compose alourdissant choisi parmi les sulfates, les carbonates, les silicates de 
metaux alcatino-terreux, les bromures de metaux alcalino-terreux ou de zinc, les oxydes 
20 de fer. 

14/ Fluide selon Tune queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un colloide mineral, choisi parmi I'attapulgite, la baryte, la 
bentonite, seules ou en melange. 

25 

15/ Fluide selon I'une queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend de I'eau. 

16/ Utilisation de gomme xanthane desacetytee, sous la forme d'un polypentamere, en 
30 association avec au moins un compose augmentant la force ionique du milieu comme 
reducteur de filtrat dans des fluides de forage petrolier. 

17/ Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le compose 
augmentant la force ionique du milieu est choisi parmi les halogenures, les sulfates, les 
35 carbonates, les bicarbonates, les silicates, les phosphates, les formiates de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, seuls ou en melange. 
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18/ Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16 a 17, caracterisee en ce 
que le compose augmentant la force ionique du milieu est choisi parmi les haiogenures 
de metaux alcalins ou alcalino-terreux. seuls ou en melange 

19/ Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16 a 18, caracterisee en ce 
que la gomme xanthane desacetylee comprend en outre un reducteur de filtrat, 

20/ Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le reducteur de 
filtrat est choisi parmi les composes cellulosiques, ies polyacrylamides, les polyacrylates 
de haut poids moleculaire, les succinoglycanes, I'amidon natif ou ses derives, le 
charbon. 

21/ Reducteur de filtrat pour ftuide de forage petrolier, caracterise en ce qu'il comprend 
Tassociation de gomme xanthane desacetylee, sous la forme d'un polypentamere, d'au 
moins un compose augmentant la force ionique du milieu et d'au moins un reducteur de 
filtrat. 
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